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Air Catalytic and Non Catalytic Oxidation of Quinoline (I) 
Fujio Komatsu 
Abstract 
In the previous reports， in order-to synthesize pyridine from quinoline， the air 
catalytic oxydation had been carried out with catalyst， V20" Sn(V03)4， Fe(V03)3， KV03， 
AgV03 between 4500C and 550oC. A purpose of this experiment was to manufa巴ture
nicotinic a巴idratber than pyridine in its utilization by change of the巴onditionsof 
the oxydation betw自白n3000C and 500つC.
Fuでther-morenon catalytic air oxydation using quartz as a reaction pipe was 
done. The following results obtained: 
1) In best conditions of non catalytic air oxydation， maximum yields of nicotinic 
acid were 14μat 430oC. 
2) In air catalytic oxydation with Sn02 catalyst， maximum yield of pyridine 
was 50% at 400oC， the theoretical air volume ratio 9.9. Its rea巴tionpro巴eeded
violently to produce pyridine from ni巴otini巴 acid. By the巴ffectof chlorine， the 
yield was extremely de巴reased.
3) In the compound catalysts of Sn (V03)4 and Sn02' in general， the yields of 
nicotinic acid decreased in order by decreasing the mole ratio of the latter to the 
former. Maximum yield of (1: 1) mole ratio of these was 65.5% in the conditions of 
reaction temp巴rature450勺C，space velocity 33300， rea巴tiontime over 1.5hr and sample 
velocity 3 g!hr， maximum yield of (1 :3) mole ratio was 75%， in the best conditions 
of 400oC， space velocity 33300， theoretical air volume ratio 3.8-4ム 10mesh size and 
4.3-4.5 cc volume of pumice stone as carrier. 
4) In study on material balance， these analyses had 3.5% error at maximum. 
5) Thermodynamically， production of nicotinic a巴idwas possible. 
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既にニゴチン酸についてはうた国では年産 1200臨， 我国では 170臨で，主として炭薬，医薬，
家蓄の飼料として生産額が増大しつつある。従って中間体としてピリジン以外にニコチン酸を
得る目的を以て行ったのが今回の実験の大要である。ニゴチン酸の合成法は， 1)ピリジン→ピ
リジンスノレホン酸→ニコチンニトリ Jレ→ニゴチン酸(液相)， 2) (3ピゴリンの液相硫酸酸化ヘ
3)2ーメチノレー 5エチノレピリジンの液相酸化3)，41ニゴチンの気相醍化ぺ電解酸化ヘニゴデシ→






















F グワセリン浴 J ニクロム線





N 未反応物回収瓶 R -jゴス分析装置
。硫酸吸収瓶
P冷却符



















様lこ力IJえ，軽石lこ附着沈澱するパナジン酸第二錫を 20eの蒸溜水によって洗糠j慮過し， 1000C 
で乾燥し， 5~20 mesh にして用いた。
(例 2) Sn02・触鋭、
無水の塩化第二錫適当日:をとり，之に蒸溜水を加え，充分溶解した上で，NH3;水を加え，
充分l宇和し， Y!: i乙軽石を適当;量添加し， 生成する NH，Clの揮発成分を蒸発せしめ，最後に軽












↓ ユー I (弱酸性)(加温)
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キノリンの空気酸化 (第二報) 287 
析によって求めたが， K2Hg (SCN)，による新しい分析法21) I己改良を加えて容量分析によった。
又下j胃液は中和lとよりさ硝を取り除き， その漉液を pH3.8~4.0 に調整し，描酸銅抱和溶液を
加えて Cu-nicotinateとして回収し，之より nicotinicacid に計算の上，収量を求めたが，}I!







では， n-butanol によって又はエタノ~}レを用いて Na 塩を弱酸性後の溶液を抽出すべき事が
分かつた》又 nicotinicacidの回収には Cu塩以外に重量分析には Pb一塩が有効である。之の











キノリン)90.5， 365.0の間では何れも 4300C附近が最大であり， 5000C附近ではニゴチン酸の
酸化又は熱分解が行はれると考へられ，数%に減少する。又空気量/キノ日シの濃度156.0で一
定の場合の線速度と収不との関係を見れば， 4300C I乙於ては線速度38770が最大の収率を示す。







































i l l ニコ千酸線速度 Air/キノリン|反応時間| 収'率叫
理論収率



































|反応温度 1;W:料流量| 空気流堂実験呑号 IIANl.J¥Ulll/5l:... I ~1J-Ij /I""'rVIL~ I 
i (OC) I (g/hr) (e/hr) 
25 350 7.0 川 0













































































線速度濃度( ot/ ~Y 1 
(cm/hr) 、モル比ノ
(工) 22420 90.5 
(I) 38770 219.0 
佃) 38770 365.0 
キノりンの空気t強化 (第二機)
第 2表磁製管による酸化




!反応温度 j誌料流量 i空気流量 | 線速度実験者だ IAflLt.'til.J5t- ! P.J..\l /I '-í VI[J~ r.. XI.t VI [J~ 
(OCl (g/hrl I (.e/hで) (cm/hで)
1 350 7.2 115.8 23600 
2 400 7.2 山 .8 23600 





























































































































線速度 23600~43014，反応温度 350~5000C， 試料流量 2.5~8.0g/hr二空気量/キノリンの
モノレ比 82.0~419.1，反応時間 1 時間を範囲として行った結果は，第 4 図に於て示される様lζ














































ス空気量/キノリを示し興味ある点である(第2表，実験番号 13，14， 15， 16， 17， 18， 19， 20)。
それ以上では一定のl以来を示すが，線速度の影響は 21507~38431 では，ンモル比一定では，












第 3表 Sn02触媒 (0.08g/cc)(5~ lO m巴sh)
291 
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1:>.--/1ピ 'J ジン l
必0
→---反応温度('C)
第 5図 Sn02触媒/軽石 (C12なし)(0.35 gj4.5 cc軽石)(5~10mesh) 
カノレボン酸， ピリヲン，未反応物の収率と反応温度
(理論空気量比 4.97，I尚下速度 9gr/hr) 
(71) 
292 小松藤男
11仔) Sn02触媒/軽石(仏35g/4.5 cc) (5-10 mesh) 
この実験では滴下速度(試料1は 3-9g hr !こ限定した。即ち 10g/hr以上又は 2g以下で
は，前者は収率は減少する。即ち反応管(直径 2.5cmlの大さに限度がある理由によるし，後
者は実験的に甚だ難しく，分析に困難を来たすために，除いた。従って空間速度33000-38890
の間に於て空気流量 175-195C/hrの範闘では 1高下速度 9g/hr，理論空気量比約5.07の条件








る。従って未反応物は 3000Cより高田 5000CIζ至るに従い，減少し，5~ó 程度に減少して来る。
併し乍ら滴下速度を 5g/hrに減少せしめた場合は，理論空気量比(ニコチン酸が得られると考
へた場合の19.9の埠合は，前と同様未反応物の%は温度上昇と共に減少してくるが，ニゴチン
酸の収率は 350-4250C附近まで梢一定に近い値を示し， ピリジンの収率は 4000Cを最大点と
して示され，押印こそれ以[二のfFn'l度と共lこ僅か乍ら減少する。この事実は第6凶で示される様lこ













350 400 450 ぬ0
一一一ー反応温度("C)
第 8図 Sn02触媒 (CJ2なし)(0.35 g/4.5 c) (5-10 mesh) 
カルボン酸， i::"リジン，未反応物の収率と反応温度
(理論空気量比 9.9，滴下速度 5gr/hr) 
(72) 






の%は温度上昇と共に増大する。又 3g/hrの滴下速度で，空間速度 33000で，流量 195e/hrで
は，第6凶lこ比較し，キノリン濃度が可なり小になるが，その影響の余りない事が第3表に於




II(ロ) Sn02触媒/軽石 (0.077g/cc荏石)(10 mesh) (CI2の影響)
0.077 g Sn02/cc軽石の濃度の触媒に，実験的に精製を不充分にしたために， 0.005 g/ccの
Clー を合有した場合には，純粋な Sn02触媒lこ於ける酸化と可なり異なった反応状況を示した。
第4表，第7図lζ示すと，




























































































































































5 6 7 8 9 10 
一一→理論空気量比
Sn02触媒/軽石 (0.05g/ccのCI を含む)(0.07 g Sn02/cc軽石)(10mesh) 
カJレボン酸， ピワジンの収率 (350~4500C)と理論空気量比
(滴下速度 5~9g/hr， 空間速度 33000c巴/hr/巴巴)
滴下速度は 5~9g/hr， :Z;~間速度 33000cc/hr /ccの範囲で行った結果では，空気量/キノリン
45.2では， 350oC， 400oC， 4500Cの)1自にニコチシ酸が減少し， ピリジンは逆lこ4500Cを最大点
としてそれ以上の温度では減少する。つまり理論空気量比 2 の場合である(実験番号 64~67)。








n付 Sn (V03). + Sn02触媒 (0.36g/4.4 cc軽石)





第 5 表 lこ示される様に，空間速度 7000~43300 の範囲及び試料流量 3~10g/hr，空気流量
70~195 C/hrの範囲について行った。 150{I/hrの空気流量， 33300の空間速度では，試料流量
(74) 
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398 3 150 33300 3 60.0 
小即ち空気量/キノリンモノレ比の大なる場合一般にニコチン酸の収率を増大し， 4500C ~L於いて
その収不は最大である。 4500C以上では，完全燃焼及びピ Dジンへの酸化のために収率は可な







率は 65.5%(実験番号 69)である。併し， 3500Cより可なりニコチン酸のl収量が増大する点は，
Sn(VOム単元触媒と異なる点である。
I(.ニ.) Sn(VOム+3Sn02触媒 (0.5g/4.4 cc軽石)(10 mesh) 
Sn(V03)4に Sn02の添加によって可なりニコチン醸の脱カノレボン間変化が 350-4500Cに於
いて著しく抑制されたが， Sn (VOsl4 : Sn02 のモノレ比を 1:3に変えることにより，一層効果的
結果を斉らしているが，その例を第6表lζ示す。
乙の表の実験番号 86-91で分る様{乙， Sn (V03¥ : Sn02二 1:1の場合よりもニコチン酸の

















































































































































































































































































































キノ lJンの空気酸化 (第二報) 297 
収率が 350~5000C の広範囲に渡って上昇している。ス 400"C iこ於いて最大収不を示している
点から，そのモノレ比 1:3の方が透かに低温に於いて有効的で， 1: 1モノレ比の場合の最大収率を
示す 4500Ciこ比較し，反応速度が大である。この場合ニコチン醗及び完全燃焼の併デIj的反応、が
起き， ピリジンは殆んど生じていない。 これは低温 350~4500C の範囲で，ニコチン酸生成の




考えられる(実験者子号 86~91; 60~63) (第8同参照)。
次に空気量何ノリシモノレ比，ほぼ一定 (90.8~90.5)， 空間速度の影響を見るならば，各温
度について， 33300より 36600i乙空間速度を増大することにより，収量は減少する(実験番号




る(実験番号 96~99， 125; 89， 93， 127， 128) 
乙の悶で分る如く， 4000Cでは 4.3cc以上j旦{本容量が階大しでも収率は増大しない。最適
容量が存在する ζ とになる J 何れも反応時間 1 時間 3 滴下速度 7.0~10.5 g hrの範囲である。
又反応時間と収率との関係は 400"Cの反応温庄では，反応後1時間が最適であり，それまで急










反応温度 時間 病下速度 理論宅
































iと '-ーー 一圃咽戸 ~~・ー。 15 30 45 60 75 90 105 120 135 1ω165 
一一一反応時間(分)
Sn (V03). Sn02 
モル比
(1) 1: 3 

































次に Sn(V03)，十3Sn02触煤 (0.53g/4.4 cc)に用いた坦休軽石の粒度の影響については第7
去の如く，各温度について検討すれば，空間速度33300，京気流量 150ejhr，三宅気量/キノリ γ
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299 (第二毅)二千ノリ J の沼気酸化
5 meshの!慣に， 4500Cではほぼ前記と同様にニコナン醸の収量は減少する(実験番号 112，88， 
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何れも 3000C附近， 5000C以上ではユゴチン酸収率は少ないが， 350;.，450oCの反応温度で
理論空気量比 4-5，滴下空間速度 33300，は夫々につき収率の良い条件をとって比較すると，
速度 9-10g/hr 1こ於いて次の順位でニゴチシ酸の収率が減少する。
lSn(V02)，・3Sn02 (0.36 g/4.4 cc軽石)>lSn(VOム・3Sn02 (0.33 g/4.4 cc軽石)
>lSn(VOん・1Sn02・(0.36gj4.4 cc軽石J>Sn02j軽石(0.35gj4.5 cc pure) 
>Sn02/軽石 (0.35g/4.5 cc (C12をふくむ)
又ニゴチン酸の収不但し 3500Cに於いて Sn02はピリジシ収率最大値を示すのが特異である。








































Sn(V03)，十3Sn02 0.53 g/4.4 cc 
Sn(VOれ十Sn020.36 g/4.4 cc 
磁製管による無触媒
Sn02 (pure) 0.35 g/4.4 cc 
Sn (V03)， 5 g/2.8 cc 














22420，理論空気量比 4.0 で最低で，磁製官による(}，l~添加物)無触媒酸化は Fe，03 その他の影
響により，石英管による無触媒酸化よりも収率は増大する。これを順位にしてあらわせば，収
尋fの点から
lSn(VOム.3Sn02> 1 Sn (VO，)・lS1102>(磁製管による無触媒酸化)
>Sn02(pure)>Sn02 (Cl，をふくむ):>(石英官による無触媒酸化)
但し， Sn(VO，)，斗H3PO" Sn (V03)，は 500
0C以上でピリジンを生成し， 5500Cが最大値を示す。
従って Sn(V031.・3Sn02が飢触媒酸化に比較して良い結果を示す。何れの場合も (Sn(V03)，単
元触媒を除いて， 350uCより急激に収率が i二件し， 4500C以!二に於いて， その熱分解又は酸化
が進行する。
II(ト) 物質収支の検討
Sn(V03)，十3Sn02系触媒:(0.53 g '4.4 cc軽石)について特に物質収支を検討した。第7表，
並びに (0.32g/4.4 cc)の濃度のものでは，第8表lと}Jミされる。民[Jち(試料をSモノレとすると)
ハヘ 43 ~ ~ ~~ 1 >T 7 LV十正 tQ;)ニ 9C02十τN2斗τ民0
C9+;ffQ-cookm+H20 
ζれらの反応に於いて，ニコナン酸，完全燃焼の場合






















誠料流量 空気流量 空間速度 垣体の大いさ 反応時間
g/hr e/hr ¥cc/hr/cc) (m巴sh) (hr) 
9.5 150 33300 20 1 












CGJ十 Q co~∞2+H2山 48.7k山 01
(3) キノリン→完全燃焼
OO+jÆ~02 = 9C02+ ~-N2+-~ N+1 ニ O  2   -~H20 + 1122.3 kca1/mo1 
(4) キノリン→キノリン酸生成
CO+202ZOL::::+2C02+H20+4479kal/mol 
N “ N 
(82) 
キノリンの空気酸化 (第ご報) 303 
(1) ピリジン生成の平衡tl=i数と反応温度
1'OK 300 400 500 600 700 800 900 1000 
logKp 343 257 208 174 150 132 120 101 
o (log Kp ニ 464300+0.8751ogl' +3.31 i 
4.5731' 
(2) ニコチン酸生成の平衡恒数と反応i見度
TOK 298 30J 400 500 600 700 800 900 1000 
(-.:1Hr) 44873 448741 448724 448800 449173 449257 449573 449979 450424 
(--.1S同 11.157 11.055 11-027 11.3013 11.589 12.532 12.436 12.523 15.057 
(-.1Gzう 445425 444313 443150 442218 440526 439624 438709 435363 
log Kp 324.5 242.7 193.6 161.09 137.5 120.1 106.5 95.1 
(3) 完全燃焼に於ける平衡恒数と反応温度
TOK 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 
log Kp 1241 832 628 506 424 366 322 288 245 
o (lOgKp 二 141.527230T0十2.18751ogT十9.3)4.573 
(4) キノリン酸生成の平衡恒数と反応温度
roK 298 300 400 500 600 700 800 900 1000 
(--.1Hrl 447992 447987 447833 447974 448316 448886 449672 450922 452032 
(-.:181') 38.672 38.653 37.984 38.374 38.704 40.000 41.104 42.254 43.604 
(-4Gr) 436491 432639 428787 425094 420886 416789 412902 408428 
logKz) 318.2 236.4 187.4 154.8 131.4 113.8 100.2 89.2 
(1)， (3)は何れも Nernst'sequation 
(logKpニ j4.57L5T十1お logT'2nj+ '2njCj) 
より求めたc 又 (2)，(4)は次式lこより求めた。
((46T) 
log Kp ニ 4.575 l' (.dG3' ニ .dH~-T(.dS3'J) 
(.dS'].-.dSf98 =仁洋的， (.dHF =.dH，ふ十;;84C3灯)
呂町: 生成系と原系とのモノレ数の差
Qp: 反応熱


























38770 cmjhr，空気流量 190ejhr，空気量/キノリンモノレ濃度 365.0~478.0 程度で，反応|時間 1
時間以上， 4300C附近で 14%のニコチン自主収率を示す。
2) 無触媒酸化(磁製管による場合)では LE礁には，触媒反応lこ入るが， Fe203等の綴製
管に於ける含有のための器壁反応が 350~500oC に於いて起きること。又 Fe203のみにしても
20~30% の Jj)U容を示す。最適条件 450oC，線速度 384.31cmJhr， l，c;気流量 189.2nhr， ~~':気
量/キノリンモノレ濃度 199.0で51.3%のニゴチシ酸収率を示すG 又JlfU治空気量上七 15倍では，ニ
コチシ酸の最高値は 4000CIこ移行する。




4) Sn02触媒の C12による影響によって， ニゴチン酸及びピ日ジンの生成が誌だ阻害さ
れ，滴下速度 5~9 gjhr，空間速度 33000では，理論空気量比 2のとき，ニコチン酸の最高収
率 (20%，16%， 15%)を示し， 350oC， 400oC， 4500Cの)1固に低下し，理論空気量比大と共に，急、
激l乙減少し，ピリジンが急激lこ増大し，理論量比4を境として一定となる (10%，9.4%， 14.6%)。
(84) 
キノリンの空気酸化 (第三報) 305 
5) Sn(VOム斗Sn02触媒/軽石 (0.36gj4.4 cc) (10 mesh)では，反応温度 4500Cが最適温度
で，空間速度 33300，反応時間1.5時間以上， 1商下速度 3gjhrの場合，最ii'!iJ反率(ニコチン酸)
を示す。 4500C以上ではニコチン酸の酸化需品分解が起る。
6) Sn(VOム寸 3Sn02触媒/軽石 (0.53g/1.4 cc) (10 mesh)では，
μ) Sn02のそノレ数の添加と共に収率を増大する(ニゴチン酸10400
0Cに於いて空間速度
33300，理論空気量 3.8~4.0 で最高収率(ニコナン酸)75% を示す。 lLtの触媒は濃度小と共に収
率を減少する。又収率は 350-4500Cまでは増減が少ない。使用lこ適すること。
(ロ) 粒度は 20meshが収率を大にするが，化学工学的には 10meshがよいこと。
川 反応時間は 1時間以上必要である(一定値をうる)。
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